





























































































































































      金属イオン測定波長mμ最適酸性度1×10州mo里/1試薬溶液添加量m1定量範囲μg/25m1感艘μ9/cm
      Ee(皿)545HC1040.06～0.10N4～57～450.0038
      〃500pH64～57～45G.0035
      Ga(皿)530HNO30,025～0、05N4～57～650.0030
      〃502pH5.5～654～55～550.0042












































      金属イオン測定波長mμ最適酸性度1×10紹mol/}試薬溶液添加量m1定量範囲μ9/25mi感度μ9/cm2
      Ti(節)502pH3.0～4、54～55～350.0033
      〃十532HC工04G.04～0.06N3.5～67～700.0033
      V(W)562pH2、7～2,91～1.510～400.0021
      Th(N)568pH39～430.6～1.25～700.0028
      u'(配)568pH34～3、81～i.520～1000.0045
 十〇、3%H2020.2～5m1を加えたとき。
 共存物質の影響を調べた結果,どの金属イオンの定量に沿いても,通常の2価金属イオン及び希
 土類元素などは妨害しないが,他の3～4価金属イオンやキレート試薬などは著しく妨害すること
 がわかった。チタン(助の定量に沿いては,チタン(助一キシレノールオレンジキレートを用いるより
 も・チタン(遡一過酸化水素一キシレノールオレンジキレートを利用した方が,金属イオン,陰イ
 オンの影響がともに少なく,有利であると考えられる。
 次に,連続変化法及びモル比法によって,定量条件のもとで生成するトリウム働及びウラン(助キ
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 レートの組成を求め,いずれも試薬とi2の結合比をもっことを知った。
結 語
 キシレノールオレンジと各種金属イオンとの反応を分析化学的な見地から検討し,19種の金属
 イオンの新しい光度定量法を確豆した。このうち,捻種の金属イオンについては,生成するキレ
 ートの組成を求めた。キシレノールオレンジによってこれらの金属イオンを定量するときの感度は
 0,002～0.006μg/cm2であって,他の有機試薬による光度定量法に比べて暫しく高感度である
 のが特徴である。また,試薬及び生成したキレートの安定性も大きぐ,二,三の樹勢を除けば着色
 反応が短時間内に終るので・迅速に定量できる利点がある。キシレノールオレンジはpH6・5以下
 の酸性領域で多ぐの金属イオンと反応するため,この定量法には一般に妨害イオンが多いという欠
 点はあるが,ベリリウム⑳,鋼III),ガリウム㊥,バナジウム(助などを定量する場合のように,適当
 な分離操作を行なうか,陰蔽剤を加えることによって,選択性を増すことが可能である。
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 論文審査結一粟の要旨
 本論文は6章からなり,第i章緒論では本研究を遂行するに至った動機及び目的について論じた。
 3,3ノービス〔N,N1一ジ(カルボキシメチル)一アミノメチルー。一クレゾールスルホフタ
 レィン(キシレノールオレンジ)は液性により(HgXO)3+から(XO)6一の9種の存在状態
 をとる。著者はその脱プロトンの順序を考察し酸解離定数を求め,酸性度と各化学種の存在量との
 関係を明らかにした。また20数種の金属イオンとの反応を検討し,キレートが生成する酸性度領
 域を朋らかにした。(第2章)
 これらの金属イオンの申,マンガン,鉄,コバルト,ニッケルナ鋼,カドミウムの2価金属イオン
 は中性附近で,1:iキレートを生成しその定量に利用される。パラジウム(mは異例で過塩素酸
 1.1～1.7Nで反応し1:2キレートを作る。呈色は鋭敏で微量金属イオンの定量に適することを
 明らかにした。なおキレートはフェノール性水酸基のプ・トンを置換しアミノメチル基の窒素で配
 位する。(第3章)
 鉄,ガリウムむよびタリウムの3価金属イオンは上の2価金属イオンに比べて遥かに強い酸性領域
 で反応しその定量に利用される。(第4章)
 ただし,同じ3価イオンでもセリウム,ランタン,ネオジム診よびイットリウムなどではpH6付
 近で最もよぐキレートする。組成はいずれもi:1である。(第5章)
 チタンその他4価イオンはpH3～4でよぐ反応し,トリウム(紡沿よびウラン(助では1:2に反
 応することを知った。またチタンαのでは過酸化水素が共存すれば別種のキレートを生ずる。(第6章)
 本来キシレノールオレンジは多ぐの金属イオンと反応して赤色ないし赤紫色のキレートを生成し,
 金属指示薬として広く利用されてきたものであるが,その化学的性質については多く知られていな
 かった。即ち,各pHに於ける存在形,金属イオンとの結合に与る官能基あるいはその反応比など
 殆んど明らかにされていなかった。著者はこれを遺憾として基礎的にこれを検討しまたこれらキレ
 ートを光度法に利用するきいの化学的根拠を明らかにしたものでこれらの結果は分析化学に貢献す
 る処多く,6編の参考論文もまた寄与する処少くない。
 12月20日化学専攻の教官多数の列席の下に約30分に亘って,これを発表させ,さらにその後
 約30分間本論文の内容に関して試問した。その結果を総合して審査員一同は小友允氏が提出した
 論文は理学樽士の学位論文として合格と認めた。
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